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专题 介绍 
从 新 的 视角 理解 生物 膜 一 一 微生物 防腐 蚀 


摘要 :综述 了 近年 来 
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国内 外 微生物 防腐 蚀 的 研究 现状 ,系统 地 总 结 了 微生物 防腐 蚀 机 理 ,包括 生物 膜 内 微生物 
小 生物 膜 内 微生物 通过 呼吸 作用 消耗 阴极 去 极 化 剂 以 及 微生物 胞 外 聚合 物 抑制 微生物 附 


着 、 形 成 钝 化 保护 层 和 蔡 代 阳 极 等 防腐 蚀 机 制 ,阐述 了 存在 的 问题 和 未 来 的 发 展 方向 。 
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群 嵌 入 在 自身 所 产生 的 胞 外 聚合 ” 阐述 了 微生物 防腐 蚀 (MICD 的 研究 现状 与 机 理 
物 (EPS) 中 、 聚 集 在 一 起 并 不 可 逆 地 吸附 在 基底 或 出 了 目前 存在 的 问题 以 及 未 来 的 发 展 方向 , 以 期 对 
界面 上 的 固着 态 微 生物 群落 "。 除 了 水 和 细菌 外 ， ”MICI 的 相关 研究 提供 参考 。 

生物 膜 中 还 包括 EPS、 吸 附 的 营养 物质 、 细 菌 的 代谢 2 微生物 防腐 蚀 研 究 现 状 
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腐蚀 ,反而 起 到 了 抑制 腐蚀 、 保 护 金属 的 作用 。 本 文 
指 


微生物 具有 防腐 蚀 效果 的 概念 在 1988 年 首次 
Pedersen 等 中 提出 。 其 后 几 年 ,一 些 学 者 通过 实 


命 形式 外 ,可 以 存在 于 几乎 所 有 的 物体 表面 ,如 宕 。 验 相 继 证 实 了 MICI 的 存在 。Earthman 等 中 发 现 好 
肤 、 牙 齿 以 及 各 类 人 工 构筑 物 ” Ste Pseudomonas fragi 和 兼 性 好 氧 菌 Escherichia 
述 了 假牙 上 牙 垢 生物 膜 后 ,人 coli DH5a 生 物 膜 在 氧气 充足 的 条 件 下 均 可 抑制 碳 


类 对 生物 膜 的 不 利 影响 有 了 较为 深入 的 了 解 和 认 钢 1018 的 腐蚀 ;Jayaraman 等 "发 现 , 短 芽孢 杆菌 生 
识 。 如 工业 冷却 水 系统 中 , 黏附 在 凝 汽 器 表面 的 生物 膜 在 厌 氧 环境 中 可 以 阻止 硫酸 盐 还 原 菌 的 生长 并 
物 膜 会 降低 传 热效率 、 增 加 水 泵 能 耗 5 ;生活 饮用 降低 了 碳 钢 和 不 锈 钢 的 腐蚀 。Dubiel 等 "研究 了 铁 


kK 系统 中 , 管 壁 生物 膜 会 导致 输 配 水 管 网 消毒 效率 。” 还 原 菌 对 金属 的 腐蚀 影响 ,发 现在 大 氧 铁 还 原 菌 单 
下 降 、 水 质 恶 化 %; 牙齿 表面 , 牙 菌 斑 生 物 膜 可 诱发 独 存 在 的 情况 下 可 抑制 金属 腐蚀 。Zuo 等 "也 有 
龋 病 和 牙 周 病 等 "。 在 材料 领域 ,在 各 类 金属 构筑 KMR. Örmek 等 发现 村 草 芽 孢 杆菌 生物 膜 


配水 管道 管件 以 及 设备 中 , 生物 膜 的 形成 和 生 ”对 铝 合 金 2024 有 较 明 显 的 缓 蚀 作 用 。 相 关 研 究 认 
长 往往 会 引发 微生物 腐蚀 从 而 加 速 金属 的 腐蚀 进 ” 为 ,生物 膜 、 微 生物 及 其 代谢 产物 可 以 降低 某 些 腐蚀 


892 E Garrett 发 表 了 第 一 篇 关于 微生物 腐蚀 。 正 相 关 参 数 ,如 0O, 含 量 、 电 子 转移 速率 、 铁 释放 速率 


物 腐蚀 机 理 及 其 控制 方 
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HUT FO. PAT ER 金属 界面 微生物 膜 所 形成 的 天 然 屏 障 , 被 认为 
, 某 些 生物 膜 不 仅 没 有 加 剧 金 属 的 是 MICI 的 主要 作用 机 制 ,而 EPS 中 含有 多 糖 、 和 蛋白 
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质 、 脂 肪 酸 以 及 无 机 物 等 其 他 小 分 子 化 合 物 , 有 助 于 
1578035); 北京 建筑 大 学 基金 项 生物 膜 的 形成 ,因此 多 数 研究 主要 集中 在 EPS 防腐 
水 系统 与 水 环境 省 部 共 建 教育 蚀 方 面 。Stadler 等 中 研究 发 现 ,细菌 分 泌 的 EPS 中 
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Desulfovibrio vulgaris 的 EPS 能 够 通过 抑制 微生物 


物 EPS 的 复合 涂 层 对 碳 钢 的 防腐 效果 附着 和 生物 膜 消 耗 氧 气 两 方面 作用 抑制 低 碳 钢 的 腐 
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蚀 。 随 后 的 另 一 研究 也 证 实 , 高 合金 钢 上 涂 有 了 EPS 
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的 区 域 ,微生物 数量 明显 少 于 未 涂 EPS 的 区 域 中 。 
Roux 等 中 研究 了 胞 外 多 糖 EPS180 对 混凝土 中 钢筋 
腐蚀 的 影响 ,结果 表明 , 在 水 泥 中 添加 EPS180 后 , 钢 
筋 的 抗 腐蚀 性 能 增强 。Finkenstadt 等 "也 发 现 提 纯 
的 Leuconostoc mesenteroides 的 EPS 对 低 碳 钢 具 有 
保护 作用 。Dong 等 中 在 研究 中 提出 : 由 嗜 热 硫 酸 盐 
还 原 菌 分 泌 的 EPS 吸附 在 金属 表面 , 可 以 阻碍 阴极 
吸 氧 反 应 的 发 生 , 从 而 减缓 金属 腐蚀 。 

内 对 微生物 防腐 蚀 的 研究 处 于 起 步 阶段 。 杜 
向 前 名 发 现 海洋 好 氧 生物 膜 抑 制 铝 合金 腐蚀 。 并 且 
ER 34 Jil fe} Shewanella.algae Y01 的 生物 膜 减 缓 了 
316L 不 锈 钢 的 腐蚀 。 刘 梢 等 中 进一步 通过 动 电位 极 
化 曲线 发 现 ,天 然 海 水 微生物 膜 通过 抑制 阳极 反应 
而 抑制 了 不 锈 钢 点 蚀 的 发 生 。 李 付 绍 等 中 发现 :人 硫 
酸 盐 还 原 菌 (SRB) 虽然 能 使 不 锈 钢 发 生 点 蚀 , 但 
SRB 生物 膜 能 保护 点 蚀 以 外 完好 的 表面 。Jin 等 后 
将 再 生 水 管 壁 上 的 生物 膜 收集 培养 , 对比 加 入 不 同 
浓度 EPS 的 再 生 水 对 铸铁 片 的 腐蚀 影响 ,结果 表明 
EPS 对 铸铁 有 防腐 蚀 作用 ;同时 ,培养 时 间 的 长 短 可 
以 影响 防腐 蚀 效果 。 
3 微生物 防腐 蚀 机 理 
3.1 分 泌 缓 蚀 剂 和 抗菌 剂 
生物 膜 中 的 某 些微 生物 可 分 泌 绥 蚀 剂 或 抗菌 
剂 , 从 而 减缓 金属 的 腐蚀 。Jayaraman 等 器 研究 发 
现 , 枯 草 芽 孢 杆菌 (Bacillus licheniformis) 分 泌 的 聚 
合 谷 氨 酸 酯 (y-polyglutamate) 和 地 衣 芽 孢 杆菌 (Ba- 
cillus subtilis) 分 泌 的 聚 天 冬 氨 酸 (polyaspartate) 均 
对 铝 2024 有 绥 蚀 作用 ;其 中 聚合 谷 氮 酸 酯 可 使 铝 合 
金 2024 的 腐蚀 速率 减缓 90%。 聚 合 谷 氮 酸 酯 和 聚 
天 冬 氮 酸 的 结构 中 都 含有 铝 丈 合 羧基 团 , 这 种 羧基 
团 可 以 与 铝 结合 生成 铝 /阴离子 多 肽 氧化 膜 , 阻 隔 微 
生物 的 黏附 与 侵蚀 作用 并 减少 界面 上 的 电子 传输 ， 
从 而 减缓 铝 合金 的 腐蚀 , 如 图 1。 

短 芽 孢 杆 菌 (Bacillus Brevis) 分 泌 的 短 杆 菌 肽 - 
S (gramicidin S), 是 一 种 环 状 肽 类 抗生素 , 主要 抑制 
革 兰 氏 阳 性 菌 ,可 以 阻止 SRB 的 生长 并 且 降 低 碳 钢 
和 不 锈 钢 的 腐蚀 速度 上 ,如 图 2。Zuo 等 "研究 发 
现 , 碳 钢 表 面 附着 短 芽 孢 杆菌 生 物 膜 后 ,在 有 SRB 
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1 微生物 分 泌 缓 蚀 剂 抑制 金属 腐蚀 


的 环境 中 , 碳 钢 表面 未 发 现 铁 硫 化 合 物 , 也 很 少 有 
SRB 附着 , 同时 碳 钢 的 腐蚀 速率 也 降低 了 2~10 倍 ; 
说 明 其 分 泌 物 短 杆菌 肽 -S 通过 抑制 SRB 在 碳 钢 表 
面 的 附着 减缓 了 碳 钢 的 腐蚀 。 
3.2 消耗 阴极 去 极 化 剂 

在 好 氧 条 件 下 , 好 氧 微生物 和 一 些 兼 性 微生物 
能 够 通过 呼吸 作用 ,减少 金属 表面 的 氧气 等 电子 受 
体 , 阻碍 阴极 去 极 化 过 程 而 抑制 金属 的 腐蚀 。 
Jayaraman EMI A RIN, 好 氧 菌 Pseudomonas fragi 
和 兼 性 好 氧 菌 Escherichia coli DH5a 可 使 碳 钢 1018 
的 腐蚀 速率 降低 约 10~20 倍 ; 同时 , A AER 
活 的 实验 组 对 比 ,在 氧气 充足 的 条 件 下 , 灭 菌 的 实验 
组 中 , 碳 钢 1018 的 腐蚀 速率 高 出 一 个 数量 级 。 上 述 
实验 说 明了 微生物 呼吸 作用 的 重要 性 ,Pseudomo- 
nas fragi 等 细菌 "通过 呼吸 作用 消耗 氧气 , 使 金属 与 
水 体 交 界 处 形成 缺 氧 区 ,同时 EPS 阻 止 外 界 氧 气 进 
入 ,减少 了 阴极 去 极 化 剂 氧气 的 数量 , 从 而 抑制 了 碳 
钢 的 腐蚀 。Jayaraman 等 中 进一步 采用 15 种 不 同 的 
纯化 菌株 (分 属于 7 类 菌 属 , 均 能 够 形成 生物 膜 ), 研 
究 在 混合 LB 培养 基 中 和 人 工 海水 VNSS 培养 基 中 
SAE 1018 碳 钢 的 腐蚀 行为 ;结果 表明 ,生物 膜 的 形 
成 对 SAE 1018 碳 钢 腐蚀 的 抑制 作用 是 一 种 普遍 的 
现象 ,并 且 生 物 膜 的 性 质 (例如 致密 的 生物 膜 和 稀 
LEN AE RA) 决定 其 腐蚀 抑制 程度 后 。Dubiel 等 
5 也 发 现 , 铁 还 原 菌 通过 呼吸 作用 可 以 抑制 金属 腐 
蚀 。 铁 还 原 菌 将 腐蚀 产物 中 的 Fe (ID 作为 电子 受 
体 ,将 Fe (D 还 原 为 Fe (A1), Fe M 继续 与 氧气 发 生 
反应 ,直至 将 氧气 消耗 尽 。 同 时 ,Lee IIE 
的 二 价 铁 氧 化 物 也 对 金属 起 到 保护 作用 。 铁 还 原著 
间接 地 通过 Fe GD) 消耗 氧气 减少 电子 受 体 数量 而 达 
到 防腐 蚀 的 效果 。Dong 等 名 研究 不 同 温 度 条 件 下 ， 
嗜 热 SRB 及 其 代谢 分 泌 物 对 碳 钢 腐蚀 行为 的 影响 ， 
发 现 细 菌 生长 代谢 消耗 碳 钢 试 片 表面 的 溶解 氧 并 有 
效 地 减少 了 阴极 反应 ,同时 生物 膜 的 形成 也 阻碍 了 
阳极 溶解 。 

消耗 电子 受 体 的 过 程 很 大 程度 上 依附 于 生物 膜 
中 活 细 胞 的 数量 , 因此 对 于 微生物 直接 参与 并 起 主 
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要 作用 的 MICI 过 程 ,微生物 的 代谢 活性 十 分 重要 。 
此 外 ,生物 膜 内 微生物 数量 及 其 生长 代谢 速率 受 温 
度 、pH 值 ,溶解 氧 、 矶 源 及 营养 物 等 环境 条 件 的 制 
约 , 因 此 ,不 同 环境 条 件 下 ,生物 膜 中 微生物 组 成 、 结 
构 与 代谢 活性 不 同 ,防腐 蚀 效 果 也 存在 差异 。 
3.3 EPS 防腐 蚀 

3.3.1 抑制 微生物 附着 Stadler 等 器 发 现 ,从 
脱硫 弧 落 (Desulfovibrio vulgaris) 中 提取 的 EPS 有 


条 件 下 低 碳 钢 表面 形成 的 腐蚀 产物 层 较为 致密 , 其 
主要 成 分 除 铁 的 氧化 物 外 , 还 含有 磷酸 铁 盐 和 Fe- 
EPS 化 合 物 ; 与 无 菌 对 照 组 对 比 后 认为 , Fe-EPS 化 合 
物 对 钝 化 保护 层 的 形成 起 到 了 关键 作用 。Finken- 
stadt 等 中 研究 发 现 , EPS 的 防腐 蚀 效 果 具 有 菌 种 特 
异性 ,即使 是 同一 菌 种 在 不 同 培养 条 件 下 产生 的 不 
同 菌株 所 分 泌 的 具有 相似 结构 的 多 糖 , 也 呈现 出 不 
同 的 防腐 蚀 能 力 。 但 不 同 来 源 的 EPS 组 分 不 同 , 却 


抑制 脱硫 弧 菌 附着 于 金属 表面 的 能 力 , 脱硫 弧 菌 是 
化 能 有 机 营养 型 或 混合 营养 型 ,是 腐蚀 菌 SRB 的 一 
种 。 荧 光 显 微 镜 (FM) 观察 结果 表明 ,在 涂 有 EPS 
的 高 合金 表面 很 少 有 脱硫 弧 菌 附着 , 而 没有 涂 EPS 
的 高 合金 表面 则 附着 大 量 的 脱硫 弧 菌 。EPS 在 金属 
表面 形成 的 非 均 匀 膜 四, 可 以 有 效 的 阻隔 细菌 与 金 
属 基底 的 条 附 作用 ,从 而 减缓 MIC 的 发 生 。 

目前 ,关于 EPS 抑制 微生物 附着 的 机 理 并 不 是 
很 明确 ,有 研究 认为 , 可 能 与 群体 感应 有 关中 。 群 体 
感应 是 指 细菌 能 自发 产生 、 释 放 一 些 特定 自身 诱导 
物质 (auto-inducer AD 的 信号 分 子 ,并 能 感知 其 浓度 
变化 调节 微生物 的 群体 行为 的 调控 系统 , 像 分 泌 胞 
外 聚合 物 、 芽 孢 形成 、 菌 体 发 光 、 色 素 产 生 、 抗 生 素 形 
成 ,尤其 在 生物 膜 的 发 展 过 程 中 有 很 重要 的 作用 , 包 
括 微生物 附着 、 运 动 性 、 生 长 成 熟 、 脱 落 。EPS 中 存 
在 的 某 种 物质 ,可 能 破坏 微生物 群体 感应 , 使 微生物 
之 间 失 去 联系 ,从 而 减少 微生物 在 金属 表面 的 附着 。 

Koutsoudis 等 中 研究 认为 ,EPS 主要 通过 阻止 AI 
信号 分 子 的 生成 或 转录 破坏 微生物 的 群体 感应 , 可 
能 的 途径 如 下 : (1) 减少 LuxR 受 体重 白 活性 和 减少 
LuxI 合 成 酶 活性 ; (2) 阻止 AI 信号 分 子 的 产生 。 三 
氧 生 是 一 种 有 效 的 烯 酰基 ACP 还 原 酶 抑制 剂 , 烯 酰 
基 ACP 还 原 酶 是 酰基 ACP 的 生成 酶 ,后 者 是 生成 AI 
信号 分 子 的 重要 物质 之 一 ,通过 加 入 三 氧 生 可 以 减 
少 信号 分 子 的 数量 , 从 而 切断 群体 感应 ; (3) 酶 降解 
AI 信号 分 子 。 破 坏 内 酯 酶 和 酰基 转移 酶 可 以 水 解 
信号 分 子 的 内 酯 键 , 使 信号 分 子 的 活性 降低 , 使 其 不 
能 与 受 体 和 蛋白 结合 ,如 枯草 芽孢 杆菌 所 产生 的 AiiA 
酶 可 以 降解 信号 分 子 ; (4) 仿造 信号 分 子 。 可 以 与 
AI 结构 类 似 的 物质 , 与 相应 的 受 体 蛋白 结合 , 但 不 
能 转录 出 正确 的 信息 ,如 哮 喃 酮 。 

3.3.2 钝 化 保护 层  EPS 在 金属 表面 形成 至 
密 的 钝 化 保护 层 (Passive layer), 阻止 氧气 等 阴极 去 
极 化 剂 达到 金属 表面 , 阻 煌 了 电子 转移 ,从 而 达到 防 
止 金属 腐蚀 的 效果 。Shobhana 等 后 研究 了 Pseudo- 
monas alcaligenes EPS 和 Pseudomonas cichorii EPS 


对 低 碳 钢 的 防腐 蚀 作 用 , 发 现在 有 Pcichorii 存在 的 


有 具 有 相似 的 官能 团 哺 。Ghafari 等 中 研究 发 现 , EPS 
中 多 糖 类 物质 的 凑 基 基 团 中 含有 C- 一 O、C=O 键 ,可 
以 与 铁 离子 等 金属 离子 络 合 形成 致密 的 保护 层 。 因 
此 ,EPS 在 金属 表面 形成 的 钝 化 保护 层 ,可 能 主要 依 
赖 其 含有 的 官能 团 , 而 非 多 糖 的 结构 。 此 外 , 胞 外 多 
糖 中 羧基 、 糖 醛 酸 和 非 碳水 化 合 物 取 代 基 上 的 阴 离 
子 官能 团 ,如 磷酸 、 硫 酸 、 甘 油 \ 丙酮 酸 、] 二 酸 等 也 
对 钝 化 保护 层 的 致密 性 有 贡献 中。 
实际 上 ,EPS 与 金属 离子 的 结合 , 既 可 能 加 速 腐 
蚀 , 也 可 能 延 组 腐蚀。 研究 认为 , 正 是 初期 的 快速 腐 
蚀 成 就 了 后 期 EPS 钝 化 层 的 形成 。J EOE FE 
现 ,在 初期 吸附 阶段 ,由 于 EPS 与 Fe 不 断 结合 ,加 
速 了 阳极 铁 的 溶出 从 而 促进 腐蚀 ; 当 吸 附 达到 最 大 
值 , 且 EPS 与 Fe" 结 合 反 应 达到 饱和 时 ,结合 态 EPS、 
吸附 态 EPS 以 及 腐蚀 产物 组 成 的 保护 膜 作 为 天 然 屏 
障 阻 碍 了 腐蚀 反应 的 进行 。 
目前 只 发 现 少数 几 种 微生物 的 EPS 有 防腐 蚀 效 
R, H EPS 并 不 是 对 所 有 的 金属 都 有 防腐 蚀 作用 。 
Stadler 等 开展 了 不 同 菌 种 EPS 对 纯 铁 、 碳 钢 和 不 
锈 钢 的 腐蚀 影响 实验 ,发现 Pseudomonas cichorii 
EPS 和 了 Pseudomonas flava EPS 对 不 锈 钢 有 较 明 显 的 
腐蚀 抑制 作用 ; D.vulgaris EPS 和 D.indonesiensis 
EPS 对 碳 钢 有 保护 作用 ,但 对 纯 铁 的 腐蚀 抑制 作用 
不 明显 。Eimnutis 等 外 研究 了 Bacillus mycoides 生物 
膜 对 铝 、 锌 和 低 合 金 的 防腐 蚀 影 响 ,发 现 Bacillus 
mycoides ER ANE SPE Th, 减缓 了 铝 腐蚀 ,对 低 
合金 并 没有 明显 的 影响 。 不 同 种 类 微生物 EPS 中 的 
羟基 ,羧基 数量 及 结构 位 置 不 同 , 可 能 是 EPS 与 金属 
离子 结合 存在 差异 的 主要 原因 ,还 有 待 进 一 步 的 深 
入 研究 。 
3.3.3 替代 阳极 


> 


EPS-Fe 配 合 物 中 的 一 些 主 
要 官能 团 作为 阳极 电子 受 体 参与 界面 电化 学 反应 ， 
通过 阻挡 并 消耗 电子 受 体 而 起 到 保护 金属 基底 的 作 
o Jin EWR T EPS 中 主要 官能 团 在 实验 前 后 
的 变化 , 发现 EPS 浸 涂 铸铁 试 片 后 , C=O 和 C 一 (O， 
N) 官能 团 的 数量 减少 ,而 C 一 (C, H) 官能 团 数量 有 
所 上 升 。 这 可 能 是 由 于 EPS 中 C=O0 All C—(O,N) È 


a 
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能 团 , 替代 原本 的 阳极 金属 与 阴极 电子 受 体 反应 ， 
此 转变 为 了 C 一 (C,H) 键 。 目 

报道 还 相对 较 少 。 

4 发 展 方向 与 前 景 

传统 的 防腐 措施 大 多 利用 含 锡 、 铜 、 锌 等 重金 属 
或 挥发 性 有 机 物 的 涂料 保护 易 腐蚀 材料 , 这 些 涂 料 
虽然 具有 较 好 的 防腐 效果 且 易 于 应 用 ,但 其 同时 具 
有 人 危害 人 体 健 康 和 污染 环境 的 潜在 风险 中。 因此 ， 
开发 可 再 生 的 环境 友好 型 防腐 技术 是 目前 的 必然 趋 
势 ,MICI 研 究 为 开发 新 的 腐蚀 防护 措施 提供 了 新 的 
思路 和 途径 。 目 前 MICI 的 研究 还 有 待 深入 ,未 来 应 
着 重 开 展 以 下 几 方 面 的 研究 : 

(1) 目前 多 数 MICI 研 究 主要 集中 在 单一 菌 种 生 
物 膜 对 金属 的 防腐 蚀 作用 ,但 实际 ,生物 膜 中 含有 多 
种 微生物 ,其 与 金属 的 相互 作用 机 制 更 为 复杂 。 未 
来 应 逐步 开展 微生物 协同 防腐 蚀 机 理 与 机 制 的 
研究 。 

(2) MICI 是 多 个 影响 因素 共同 作用 的 结果 , 如 
微生物 呼吸 作用 、 代 谢 途 径 、 分 泌 酶 代谢 副 产 物 等 ， 
温度 、pH\ 碳 源 、 营 养 源 、 溶 解 氧 等 环境 条 件 以 及 金 
属 种 类 、 粗 糙 度 等 界面 性 质 ,今后 应 加 强 上 述 因 素 对 
MICI 的 影响 机 制 研究 。 

(3) 在 推广 应 用 方面 ,应 加 强 MICI 的 安全 性 、 工 
程 性 和 可 控 性 研究 , 如 生物 膜 及 其 微生物 本 身 对 水 质 
的 影响 研究 ; EPS 的 工业 化 应 用 和 生产 研究 ; 不同 金 
属 界面 生物 膜 中 优势 菌 种 的 可 控 环境 条 件 研究 等 。 
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